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論 文 内 容 の 要 旨 
 リチウムイオン蓄電池の正極材料には、現在リチウム・コバルト酸化物が用いられている。しかし、このコバルト
系正極材料は、資源的な束縛や安全性への配慮から多くの場合、小型軽量機器の電源として用いられている程度であ
る。したがって、リチウムイオン蓄電池の用途を大きく飛躍させるためには新しい正極材料が必要不可欠である。そ
こで、本研究では、資源的に豊富なマンガンに着目し、スピネル類縁結晶のリチウム・マンガン酸化物が、基本的に
はリチウム・コバルト酸化物に比べても遜色のない正極材料となりうることを明らかにしたものである。 
第１章では、多くのリチウム・マンガン酸化物の結晶構造、充放電時の可逆性、サイクル特性などの予備的検討結
果を述べた。それらの中でスピネル類縁結晶のリチウム・マンガン酸化物は、リチウムイオン含有量を制御すること
によってリチウム・コバルト酸化物に比べて遜色のない正極材料となりうる潜在的な能力があることを示した。 
第２章では、リチウム・マンガン酸化物（Li[LixMn2-x]O4）の結晶構造を検討し、この材料を上限電圧５Ｖ（リチウ
ム電極基準）まで充電した場合の電極挙動を詳細に検討した。その結果、スピネル類縁結晶をもつリチウム・マンガ
ン酸化物は、５Ｖ付近にレドックス電位を示すことを新たに見出した。また、この反応を粉末Ｘ線回折法で追跡した
結果、この反応は、固相中のマンガンイオンの移動を伴うものであることを明らかにした。 
第３章では、スピネル類縁結晶中のマンガンイオンの移動に伴う結晶相、粒子形態の変化を詳細に検討し、スピネ
ル類縁結晶は、長い誘導期間の後に酸化物イオンのパッキングが立方（最）密充填構造から六方（最）密充填構造に
変化する遅延現象があることを見出した。この現象及び第２章で見出した現象は、スピネル類縁結晶のリチウム・マ
ンガン酸化物を正極材料として用いる場合、電池寿命を支配する因子であるところからマンガンイオンの移動を抑制
することが、最大の課題であることを明らかにした。 
第４章では、これらの課題を解決するために、マンガンイオンの移動を遅らせる目的で異種元素を固溶させること
によって、これらへの問題解決を試みた。その結果、クロム、アルミニウムを固溶させることによって問題解決が可
能であった。この異種元素（特にクロム、アルミニウム）を固溶させたスピネル類縁リチウム・マンガン酸化物は、
正極材料として良好な充放電サイクル特性、高温時の保存特性など優れたものであった。 
以上のように本論文は、次世代リチウムイオン蓄電池用リチウム・マンガン酸化物に関する研究を全４章にまとめ
たものである。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 リチウムイオン蓄電池は、携帯電話などの小型・軽量機器になくてはならない汎用電池となりつつある。現在、こ
の電池の正極材料にはLiCoO2、負極材料には黒鉛が用いられている。しかし、資源的に乏しいコバルトを用いたリチ
ウムイオン蓄電池に更なる飛躍は望めない。そこで、本論文の著者は、豊富な資源のマンガンを用いてコバルトに代
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わる正極物質を材料化学的な立場から検討し、その成果を全４章にまとめている。 
第１章では、種々の組成のリチウム・マンガン酸化物を合成し、構造化学および電気化学的な手法で種々検討し、
スピネル類縁結晶の Li[LixMn2-x]O4が、LiCoO2に代わりうる潜在的な機能をもつ有望な材料であることを明らかにし
ている。 
第２章では、スピネル類縁結晶の Li[LixMn2-x]O4を電解酸化させた時に共通して現れる５Ｖ水準でのレドックス反
応を考察し、この反応が、結晶中のマンガンイオンの移動によって起こるものであることを明らかにしている。また、
この現象は、従来のトポタクティクな反応を基礎とした電池機能材料の場合には、致命的な欠点であることを指摘し
ている。 
第３章では、結晶中のマンガンイオンの移動を詳細に検討し、９５℃程度の温度で、スピネル類縁結晶の二酸化マ
ンガンが、ラムスデライト相、さらにはルチル相へと変化することを明らかにしている。 
第４章では、結晶中のマンガンイオンの移動が、リチウム・マンガン酸化物の正極材料への適用を阻んでいるとの
立場から、異種元素を置換することによってマンガンイオンの移動を抑制すると云うアイデアを導入し、種々の試行
錯誤を経て、クロム含有リチウム・マンガン酸化物を新たに見いだし、この電池材料の最適化を行っている。この材
料は、高温特性にも優れ、コバルト系材料に匹敵するものであることを世界で初めて示している。さらにクロムをア
ルミニウムに置き換えたアルミニウム含有リチウム・マンガン酸化物の合成にも成功し、その電池材料として１０年
使用にも耐えうる強靱な特性を実証している。 
 以上のように、本論文の著者は、マンガン系正極材料を詳細に研究することによって新たな材料を生み
出し、その機能発現機構の考察を行っている。これらの成果は、無機材料化学および固体電気化学分野の
発展に寄与するところ大である。よって、本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資格を有するも
のと認める。 
 
